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(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF METHYLENEDI(PHENYLAMINE) AND METHYLENEDI(PHENYL ISO- 
CYANATE) 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON METHYLENDI(PHENYLAMIN) UND METHYLENDI (PHENYLISO- 
CYANAT) 

(57) Abstract 

The invention relates to a method for the production of methylenedi(phenylamine) by reacting aniline with formaldehyde in the 
present o TZ SjST T^e Sod is characterized in that aniline and optionally an acid catalyst are treated ,n a ■"^>"» 
ml^ formaldehyde and optionally an acid catalyst are fed through a mixing organ in a circuit in which anilme optional^ an ac.d 
traditionally an already added formaldehyde are circulated and tempering the reaction mixture at a temperature of over 75 C 
after feeS S3 % of the total amount of formaldehyde. The invention also relates to a method for the production of poly.socyanates 
by phosgenating the amines thus obtained and the polyisocyanates obtained according to this method. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Methylendi(phenylamin) durch Umsetzung von Anilin mit FormaWehyd in 
GegenwM sauSr Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem halbkontinuierhchen Verfahren Anihn und gegebenenfaUs 
Surer^vsmor vorlegt, Formaldehyd und gegebenenfalls sauren Katalysator durch ein Mischorgan ,n einen Kre.slauf, in dem Amlin 
r E ebSlh ^ tumr Slysator und gegebenenfalls bereits zugegebenes Formaldehyd kreisiaung bewegt werden, emspeist und nach 
SSSSl' vo ^Sestens 50 % der ges Lt einzuspeisenden Formaldehydmenge die Reaktionsmischung auf erne Temperatur von grosser 
li T-cTmirrt Dafweitercn bezieht sich die Erfindung auf Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten durch Phosgemerung derart 
ertiaitlicher Amine und die nach diesem Verfahren erhSltlichen Polyisocyanate. 
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Verfahren zur Herstellung von Methylendi (phenylamin ) und 
Methylendi (phenylisocyanat ) 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Methylendi- 
(phenylamin) durch Umsetzung von Anilin mit Formaldehyd in Gegen- 
wart saurer Katalysatoren, die mit diesem Verfahren herstellbaren 
10 Gemische enthaltend Methylendi (phenylamin) , Verfahren zur Her- 
stellung von Polyisocyanaten durch Phosgenierung dieser Gemische 
enthaltend Methylendi (phenylamin) und derart erhaltliche Polyiso- 
cyanate. 

15 Die Herstellung von Methylendi (phenylamin) , im Folgenden auch als 
MDA bezeichnet, ist allgemein bekannt und erfolgt iiblicherweise 
durch kontinuierliche oder diskontinuierliche Umsetzung von 
Anilin mit Formaldehyd in Gegenwart von sauren Katalysatoren . 
Bei dieser Umsetzung, deren Hauptprodukt das 4,4'-MDA ist, wird 

20 in geringem Ausma£ das unerwiinschte Nebenprodukt N-Me thy 1 —MDA 
gebildet. Dieses Nebenprodukt wirkt sich insbesondere bei der 
anschlieSenden Umsetzung des MDAs mit Phosgen zur Herstellung 
von Methylendi (phenyl isocyanat) , auch als MDI bezeichnet, negativ 
aus, da das N-Methyl-MDA die Vorlauf erverbindung fur chlorierte 

25 Nebenprodukte im MDI darstellt und moglichst geringe Gehalte an 
Chlor im MDI angestrebt werden. 

Zur Verringerung von N-Methyl-MDA als Nebenprodukt bei der Her- 
stellung von MDA sind verschiedene Verfahren bekannt. 

30 

So beschreibt US 5 286 760 fur eine kontinuierliche MDA- Her- 
stellung eine Teiineutralisierung des Reaktionsgemisches zwischen 
der Kondensationsstuf e von zwei Molekulen Anilin und einem 
Molekul Formaldehyd und der anschliefienden Umlagerung der inter- 
35 mediar gebildeten Aminobenzylamine, abgekurzt ABA, zum MDA. 

EP-A 451 442 und DD-A 23 8 042 offenbaren fur ein kontinuierliches 
Verfahren die Zugabe von Formaldehyd iiber mehrere Verfahrens- 
stuf en. 

AO 

Auch fur diskontinuierliche Verfahren sind Verfahren zur Ver- 
ringerung des Nebenprodukt es bekannt. DD-A 2 95 62 8 beschreibt 
die Zugabe des Formaldehydes in zwei Schritten wahrend der 
Kondensationsstuf e, wobei in der ersten Zugabe die Hauptmenge 
45 des Formaldehydes bei niederer Temperatur erfolgt und die zweite 
Zugabe des restlichen Formaldehydes bei gleicher oder hoherer 
Temperatur erfolgt. 
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Nachteilig bei diesen Verfahren ist die nicht ausreichende 
Absenkung des Gehaltes an N-Methyl-MDA im Produktgemisch, 
so da£ weiterhin ein Bedarf zur Verbesserung existiert. 

5 Verfahren zur Herstellung von MDI aus MDA durch Phosgenien 
sind allgemein bekannt . 



Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, 
ein Verfahren zur Herstellung von Methylendi (phenylamin) 

10 durch Umsetzung von Anil in mit Formaldehyd in Gegenwart saurer 
Katalysatoren zu entwickeln, durch das der Gehalt an N-Methyl- 
MDA als unerwtinschtes Nebenprodukt minimiert wird. Ein solches 
MDA sollte insbesondere in einem verbesserten Verfahren zur Her- 
stellung von Methylendi (phenyl isocyanat ) (MDI) eingesetzt werden, 

15 womit ein MDI mit verbesserten Eigenschaf ten, insbesondere einem' 
geringen Chlorgehalt und/oder einer hellen Farbe, insbesondere im 
Roh-MDI, das neben dem monomeren MDI auch polymeres MDI enthalt, 
und/oder in dem polymeren MDI zuganglich gemacht werden sollte.' 

20 Diese Aufgabe konnte erf indungsgemafc dadurch geldst werden, dafc 
man in einem ha lbkontinuier lichen Verfahren Anilin und gegebenen- 
falls sauren Katalysator vorlegt, Formaldehyd und gegebenenf alls 
sauren Katalysator durch ein Mischorgan in einen Kreislauf, in 
dem Anilin, gegebenenf alls saurer Katalysator und gegebenenf alls 

25 bereits zugegebenes Formaldehyd kreislaufig bewegt werden, ein- 
speist und nach Einspeisung von mindestens 50 % der gesamt ein- 
zuspeisenden Forma Idehydmenge die Reaktionsmischung auf eine 
Temperatur von grofcer 75°C temperiert. 

30 Diese erfindungsgemaSe Fahrweise erlaubt es, einen hoheren Anteil 
an hoheren MDA-Oligomeren zu erhalten als es mit einer konti- 
nuierlichen Fahrweise bei hohen molaren Verhaltnissen von Anilin 
zu Formaldehyd ohne Riickfiihrung des MDA mSglich ist. Durch das 
erfindungsgemaSe Verfahren ist eine Minimierung des Gehaltes an 

35 unerwunschten Nebenprodukten mSglich. 

Die erfindungsgemaSe Umsetzung von Anilin mit Formaldehyd, bevor- 
zugt in Gegenwart von sauren Katalysatoren, erfolgt erfindungs- 
gemaS halbkontinuierlich, d.h. eine Reaktionskomponente, das 

40 Anilin und bevorzugt der saure Katalysator, wird vorgelegt und 
die zweite Reaktionskomponente, das Formaldehyd und gegebenen- 
falls saurer Katalysator, wird zu der ersten Reaktionskomponente 
zugegeben. Bevorzugt erfolgt das erf indungsgema£e Verfahren der- 
art, da£ man Anilin und sauren Katalysator vorlegt und Form- 

45 aldehyd dieser ersten Reaktionskomponente zugibt . Die Umsetzung 
wird ublicherweise bei Temperaturen von 20 bis 150e>C durchgefuhrt . 
Bevorzugt wird das erf indungsgemafie Verfahren derart durchge- 
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fuhrt, da£ man die Zugabe des Formaldehydes zu dem Reaktions- 
gemisch-im Kreislauf, d.h. dem Anilin, dem sauren Katalysator 
und gegebenenf alls bereits zugegebenem Formaldehyd und Reaktions- 
produkten, bis zu einer Menge von mindestens 50 % der gesamt 
5 einzuspeisenden Formal dehydmenge, bevorzugt bis zur vollstandigen 
Zugabe des gesamten Formaldehydes, bei einer Temperatur des 
Reaktionsgemisches im Kreislauf von 20 bis 75°C, bevorzugt 
20 bis 60°C, besonders bevorzugt 30 bis 40°C, durchf uhrt . 

10 Die Temperatur hat einen EinfiuS auf die Isomerenverteilung des 
Methyl endi (phenylamins ) im Produkt. Falls bevorzugt die 2,2'- 
und/oder 2 , 4 ' -Methylendi (phenylamine) hergestellt werden sollen, 
kann eine hohe Temperatur vorteilhaft sein. Die Temperierung des 
Reaktionsgemisches kann mit allgemein iiblichen Einrichtungen , 

15 z.B. mit Warrnetauschern im Umpumpkreis oder einem zweiten Umpump- 
kreis und/oder uber die Wandung des Reaktors durchgefiihrt werden. 

Das Reaktionsgemisch wird nach Einspeisung von mindestens 50 % 
der gesamt einzuspeisenden Formal dehydmenge in das Reaktions- 
20 gemisch, bevorzugt gegen Ende der Einspeisung der Formaldehyd- 
losung, besonders bevorzugt nach vollstandiger Zugabe des ge- 
samten Formaldehydes zu dem Reaktionsgemisch, bevorzugt fur eine 
Dauer von mindestens 0,2 Stunden, besonders bevorzugt 0,2 bis 
48 Stunden, insbesondere 0,2 bis 6 Stunden auf eine Temperatur 
25 von groSer 75°C, bevorzugt grower 90°C, besonders bevorzugt 105 
bis 150°C, insbesondere 110 bis 135°C, temperiert . Besonders 
bevorzugt kann man nach vollstandiger Zugabe des Formaldehydes zu 
der Reaktionsmischung das Reaktionsgemisch fur eine Dauer von 0,1 
bis 120 min auf eine Temperatur von 65 bis 100°C temperieren und 
30 anschliefiend, wie bereits beschrieben, auf eine Temperatur von 
grower 75°C erhitzen. Diese Temperierung bietet den Vorteil, da£ 
die Handhabbarkeit des Reaktionsgemisches vereinfacht wird, da 
das Reaktionsgemisch bei der hoheren Temperatur eine geringere 
Viskositat aufweist. Zudem werden bei dieser Temperierung in dem 
35 Reaktionsgemisch unerwiinschte Nebenprodukte in einer Alterungs- 
phase abgebaut oder umgelagert. Die Alterung des Reaktions- 
gemisches unter diesen bevorzugten Bedingungen kann in der 
Apparatur, in der die Reaktion des Formaldehydes mit dem Anilin 
durchgefiihrt wurde, ablaufen, als auch diskontinuierlich oder 
40 kontinuierlich in einer anderen Apparatur, in das die Reaktions- 
mischung nach der vollstandigen Zugabe des Formaldehydes uber- 
fuhrt werden kann. Beispielsweise kann das Reaktionsgemisch in 
der Apparatur, in der die Einspeisung der Formaldehydlosung er- 
folgt oder erfolgte, gealtert werden. Es ist auch moglich, das 
45 Reaktionsgemisch aus der Apparatur in mindestens einen weiteren 
Reaktor, beispielsweise einen Rohrreaktor und/oder Ruhrkessel, 
zu leiten, und in diesem Reaktor (en) die Alterung bei einer 
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Temperatur von grower 7 5°C vorzunehmen. Bevorzugt wird das 
Reaktionsgemisch nach der vollstandigen Zugabe des Formaldehydes 
in eine andere Apparatur iiberfiihrt, in der dann die Alterung 
vervollstandigt wird. Besonders bevorzugt wird das Reaktions- 
5 gemisch nach der vollstandigen Zugabe des Formaldehydes, die 
bevorzugt bei einer Temperatur von 2 0 bis 60°C, besonders bevor- 
zugt 30 bis 40°C, erfolgte, in einen iiblichen Vorratsbehalter 
tiberfiihrt, wie beschrieben bevorzugt auf eine Temperatur von 
65 bis 100°C temperiert und anschlieSend in ublichen Reaktoren, 
10 bevorzugt einem Rohrreaktor, wie beschrieben bevorzugt auf eine 
Temperatur von 105 bis 15000, besonders bevorzugt 110 bis 13 5°C 
erwarmt . 

Das Reaktionsgemisch kann somit beispielsweise in Rohrreaktoren, 
15 Riihrkesseln, Ruhrkesselkaskaden , Kombinationen aus Ruhrkesseln 
und Rohrreaktoren, geleitet werden, in denen gegebenenf alls die 
Umsetzung zum MDA vervollstandigt werden kann. 

Das Reaktionsgemisch enthaltend MDA sowie ublicherweise polymeres 
20 MDA kann nach der Umsetzung durch allgemein bekannte Verfahren 
auf gearbeitet werden, beispielsweise durch Neutralisation, 
Phasentrennung, Destination und/oder chromatographische Trerm- 
methoden, bevorzugt durch Neutralisation, bevorzugt bei einer 
Temperatur von 60 bis 110°C, und Entfernung von Wasser, Anil in 
25 und gegebenenf alls weiteren unerwiinschten Begleitstof f en durch 
Destination dieser Substanzen. 

Bevorzugt neutralisiert man das Reaktionsgemisch, bevorzugt mit 
wafcriger Natronlauge, beispielsweise 50 %iger waSriger Natron- 

30 lauge, bevorzugt bei einer Temperatur von 60 bis 110°C, und 
trennt anschlieSend die waSrige Phase durch Phasentrennung ab. 
Zur Entfernung von anorganischen Verunreinigungen kann man die 
organische Phase bei einer Temperatur von ublicherweise 60 bis 
110°C mit Wasser waschen, die waSrige Phase abtrennen und 

35 anschlieSend durch Destination, bevorzugt bei einem Druck von 
1050 bis 5 mbar und einer bevorzugt en Temperatur von 180 bis 
240°C, nicht umgesetztes Anilin aus der organischen Phase, d.h. 
dem MDA, entfernen. 

40 Die Ausgangskomponenten Formaldehyd, Anilin und sauerer Kata- 
lysator konnen in ublichen Reinheitsgraden verwendet werden, 
wobei das Formaldehyd im Gleichgewicht mit hohermolekularen 
Anlagerungsprodukten wie zum Beispiel Poly (oxymethylen) glykolen 
stehen kann. Das Formaldehyd kann in ublichen, beispielsweise 

45 wassrigen Losungen mit einem Gehalt von 10 bis 60 Gew.-% Form- 
aldehyd, bezogen auf das Gewicht der Losung, eingesetzt werden. 
Der Formaldehyd kann auch gasformig zugefuhrt werden. In diesem 
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Falle erfolgt die Zufuhr als Reingas oder im Gemisch mit Inert- 
gas. Wasser kann je nach Bedarf getrennt zugegeben werden. 

Die kreislaufige Bewegung des Reaktionsgemisches in einer 
5 geeigneten Apparatur kann durch allgemein iibliche Einrichtungen, 
beispielsweise Pumpen, erfolgen. Die Geschwindigkei t , mit der das 
Reaktionsgemisch in dem Kreislauf bewegt wird, betragt bevorzugt 
1 bis 6 m/sec. Die Einspeisung der Formaldehydlosung kann uber 
eine Reakt ionsmischpumpe wie z.B. in DE-A 422 023 9 beschrieben 

10 oder uber ein in den Pumpenkreislauf eingebautes Diisensystem, 
z.B. eine Ringspal tduse erfolgen. Im Falle der Reakt ionsmisch- 
pumpe dient die Einrichtung nicht nur zur Einspeisung des 
Formaldehydes und einer bevorzugt vollstandigen Durchmischung, 
sondern auch zur Bewegung der Reakt ionsmischung in der Apparatur. 

15 Wird eine Duse eingesetzt, so kann die Bewegung des Reaktions- 
gemisches in der Apparatur durch iibliche, in der Chemie bekannte 
Pumpen erfolgen. Die in der Mischzone des Mischorgans, d.h. 
beispielsweise der Duse oder der Reaktionsmischpumpe, bei 
der Einspeisung des Formaldehydes in die Reakt ionsmischung lokal 

20 dissipierte Mischenergie betragt bevorzugt 100 bis 100000 W/l. 
Der in dem Kreislauf umgepumpte Mengenstrom steht zu dem in den 
Kreislauf eingespeisten Mengenstrom an Formaldehydlosung in einem 
Mengenverhaltnis von bevorzugt mindestens 20:1. 

25 Als saurer Katalysator konnen allgemein fur diese Umsetzung be- 
kannte Katalysatoren verwendet werden, beispielsweise Sauren mit 
einem pKs <1,5, z.B. Mineralsauren wie Phosphorsaure , Schwefel- 
saure und/oder Salzsaure (HC1), bevorzugt wird HC1 eingesetzt. 
Anil in und der saure Katalysator, bevorzugt HC1 , werden bevorzugt 

30 bei einer Temperatur von 30 bis 60°C, bevorzugt 35 bis 45°C, 
gemischt, 

Das molare Verhaltnis von Anilin zu saurem Katalysator in dem 
Reaktionsgemisch betragt ublicherweise 1:0,6 bis 1:0,01, bevor- 
35 zugt 1:0,3 bis 1:0,05. Dieses molare Verhaltnis gilt insbesondere 
fur die besonders bevorzugte Ausf iihrungsf orm, in der Anilin und 
saurer Katalysator vorgelegt werden und anschlieSend Formaldehyd 
und kein weiterer saurer Katalysator zugegeben wird. 

40 Das molare Verhaltnis von Anilin zu insgesamt zuzusetzendem Form- 
aldehyd betragt ublicherweise 1,7:1 bis 7,2:1, bevorzugt 1,9:1 
bis 5,1:1, besonders bevorzugt 1,9:1 bis 3,6:1. Das Formaldehyd 
wird bevorzugt durch eine Duse oder eine Reakt ionsmischpumpe in 
den Kreislauf einspeist. Urn unerwunschte Parallelreaktionen zu 

45 Nebenprodukten zu vermeiden, erfolgt die Zugabe des Formaldehydes 
bevorzugt derart, daS eine moglichst rasche und vollstandige 
Durchmischung mit dem Reaktionsgemisch, das sich in der Apparatur 
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befindet, stattfindet. Dies kann beispielsweise durch die Er- 
zeugung einer turbulenten Stromung in der Mischkammer erreicht 
werden . 

In dem erf indungsgemaSen Verfahren werden bevorzugt in einer 
5 Apparatur Anil in und bevorzugt HC1 als saurer Katalysator vor- 
gelegt, gemischt, in einem Kreislauf bewegt, beispielsweise durch 
eine angeschlossene, iibliche Pumpe, und diesem Reaktionsgemisch, 
bevorzugt durch eine Reaktionsmischpumpe oder Diise, Fonualdehyd 
zugegeben. Die Zugabe des Formaldehydes kann derart erfolgen, da£ 

10 konstante Volumina pro Zeiteinheit in das Reaktionsgemisch einge- 
speist werden, bis ein geeignetes molares Verhaltnis von Anilin 
zu Formaldehyd in dem Reaktionsgemisch vorliegt. Bevorzugt 
erfolgt die Zugabe derart, da£ pro Minute 0,05 bis 2 % des 
urspriinglichen Volumens des Anil ins in der Apparatur als Volumen 

15 Forma ldehydlosung in das Reaktionsgemisch geleitet werden. An- 
statt der Einleitung des konstanten Volumens des Formaldehydes 
pro Zeiteinheit kann das Formaldehyd derart dem Reaktionsgemisch 
zudosiert werden, da£ das Volumen des Formaldehydes, das pro 
Zeiteinheit zugegeben wird, gemafi einer rnathematischen Funktion 

20 mit dem Fortschritt der Zugabe sinkt. Bevorzugt ist eine 

konstante, linear fallende Oder stufig fallende Zugaberate. Des 
Weiteren kann man das Formaldehyd gepulst in der Reaktionsgemisch 
einfuhren, wobei eine regelma£ige oder unregelmafiige Pulsfreguenz 
und Zugabemenge gewahlt werden kann. Die insgesamt einzuleitende 

25 Formaldehydmenge sollte bevorzugt den eingangs beschriebenen 
molaren Verhaltnissen in Bezug auf die Anilinmenge entsprechen. 
Bei dieser diskontinuierlichen Verf ahrensweise wird das Reak- 
tionsgemisch nach gewiinschtem Umsatz aus der Apparatur entleert 
und gegebenenfalls weiter auf gearbeitet . 

30 

Die erf indungsgemaSe Umsetzung kann beispielsweise in einer 
Apparatur durchgefiihrt werden, die 

Zuleitungen fur Anilin und sauren Katalysator, 

Zuleitung fur Formaldehyd, 

mindestens ein Mischorgan, beispielsweise Reaktionsmischpumpe 
oder Duse, durch die das Formaldehyd in die Apparatur ein- 
gespeist wird, 

mindestens einen Reaktor mit 

fakultativ Einrichtungen zur Durchmischung des Reaktions- 
gemisches, 
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6: ein Rohrsystem, das ausgehend vorn Reaktor emen Kreislauf 
des Reaktionsgemisches ermoglicht, 

7: eine Einrichtung zur Temperierung des Reaktionsgemisches und 

8: gegebenenf alls eine Pumpe, die das Reakt ionsgemisch in (6) in 
einem Kreislauf bewegt, 

9: mindestens einen Anschlufc zur Entnahme des Reaktionsgemisches 
auf weist . 



Eine solche Apparatur ist beispielhaft in Figur 1 dargestellt, 
wobei anzumerken ist, da& die Zugabe von Anilin und saurem 
15 Katalysator sowohl gemeinsam, wie in Figur 1 dargestellt, als 
auch getrennt, an weitgehend beliebiger Stelle der Apparatur, 
beispielsweise durch Zugabe in den Reaktor (4) oder durch An- 
schlusse an der Reakt ionsmischpumpe oder Diise (3), erfolgen kann. 
Auch die Einrichtungen 7, 8 und insbesondere 9 konnen weitgehend 
beliebig, beispielsweise im Falle des Anschlusses 9 auch am Reak- 
tor 4 angeordnet sein. 



Das Volumen des Reaktors (4) kann je nach gewunschtem Umsatz 
variabel gewahlt werden. Auch der Durchmesser, der variabel 
25 gewahlt werden kann, und die Lange des Rohrsystems (6) konnen je 
nach AnsatzgroSe weitgehend frei gewahlt werden. Fur die Kompo- 
nenten (1) bis (9) konnen, wie fur die Komponenten (3) und (7) 
bereits dargestellt, ubliche Einrichtungen verwendet werden. 
Eine zur Durchfuhrung des erf indungsgemafeen Verfahrens geeignete 
Apparatur kann aus fur diesen Zweck ublichen Materialien, 



beispielsweise Stahl/Email oder Edelstahllegierungen bestehen. 



Das Verf ahrensprodukt, das ublicherweise auch als Roh-MDA 
bezeichnet wird, d.h. das Gemisch en thai tend Metyhlendi- 

35 (phenylamin), beispielsweise 2,2'-, 2,4'-, und/oder 4,4'-MDA als 
monomers MDA, und ublicherweise polymeres MDA, auch als Poly- 
methyl endi- (phenylamin) bezeichnet, enthalt bevorzugt weniger 
als 0,09 Gew.-% N-Methyl MDA und wird bevorzugt zur bekannten 
Synthese von Methylen (diphenylisocyanat ) , bekannt als MDI oder 

40 Diphenylmethandiisocyanat, beispielsweise 2,2'-, 2,4'- und/oder 
4, 4 '-MDI, und polymerem MDI, beispielsweise durch ubliche 
Phosgenierung von Polyaminen eingesetzt. 

Die Phosgenierung kann bevorzugt in ublichen, besonders bevorzugt 
45 inerten Losungsmitteln, z.B. chlorierten, aromatischen Kohlen- 

wasserstof fen, beispielsweise Monochlorbenzol , Dichlorbenzole wie 
z.B. o-Dichlorbenzol , p-Dichlorbenzol , Trichlorbenzole, die ent- 
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sprechende Toluole und Xylole, Chlorethylbenzol , Monochlordi- 
phenyl, alpha- b2w. beta-Naphthylchlorid und Phthalsauredialkyl- 
ester, wie iso-Diethylphthalat , bevorzugt Toluol, Mono- und/oder 
Dichlorbenzol, in ublichen Reaktoren, beispielsweise Riihrkesseln, 
Riihrkesselkaskaden, Kolonnen und/oder Rohrreaktoren bei bekannten 
Temperaturen von z.B. 50 bis 150°C, bevorzugt 70 bis 120°C, 
besonders bevorzugt 70 bis 100°C und einem Druck von 0,5 bis 
10 bar, bevorzugt 0,8 bis 5 bar, besonders bevorzugt 0,8 bis 
1,5 bar in einer oder mehreren Stufen durchgefiihrt werden. 



Beispielsweise kann die Phosgenierung durchgefiihrt werden durch 
eine zweistufige Urnsetzung in Gegenwart mindestens eines inerten 
organischen Losungsmittels, wobei die erste Stufe der Phos- 
genierung in einem statischen Mischer und die zweite Stufe der 
15 Phosgenierung in einem Verweilzeitapparat durchgefiihrt werden 
und im Verweilzeitapparat die Massenverhaltnisse von Phosgen zu 
Chlorwasserstoff gleichzei tig in der Fliissigphase 10-30:1 und 
in der Gasphase 1-10:1 betragen. 

20 Als statische Mischer fur die erste Stufe der Phosgenierung 
kommen die bekannten und oben aufgefiihrten Vorrichtungen, ins- 
besondere Diisen, zur Anwendung. Die Tempera tur bei der ersten 
Stufe des Phosgenierung betragt iiblicherweise 50 bis 12 0°C, 
bevorzugt 6 0 bis 120°C, besonders bevorzugt 90 bis 120°C 

25 

Das Gemisch der ersten Stufe der Phosgenierung wird bevorzugt 
einem Verweilzeitapparat zugefiihrt, wobei erf indungsgemafc die 
Massenverhaltnisse von Phosgen zu Chlorwasserstoff im Verweil- 
zeitapparat der zweiten Stufe der Phosgenierung gleichzeitig in 
30 der Fliissigphase 10-30:1 und in der Gasphase 1-10:1 betragen. 

Als Verweilzeitapparat fur das erf indungsgemaSe Verfahren kommen 
die bekannten Apparate zur Anwendung, vorzugsweise Riihrmaschinen, 
insbesondere Riihrkesselkaskaden mit 2 bis 6 Riihrkesseln, oder 
35 Kolonnen, insbesondere solche mit < 10 theoretischen Boden. 

Bei der Verwendung von Riihrmaschinen als Verweilzeitapparate 
werden, wie oben ausgefuhrt, insbesondere Riihrkesselkaskaden mit 
mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 

40 5 Riihrkesseln, eingesetzt. Prinzipiell ist auch eine Kaskade mit 
mehr als 6 Riihrkesseln einsetzbar, eine VergroSerung der Zahl 
der Ruhrkessel uber 6 steigert jedoch nur noch den apparativen 
Aufwand, ohne da£ eine meEbare Verbesserung des Endproduktes 
eintritt. Das Gemisch der ersten Stufe der Phosgenierung tritt 

45 ublicherweise mit einer Temperatur von 70-120°C, bevorzugt 

85-105°C in die erste Riihrmaschine ein. Die Temperaturen in den 
Riihrmaschinen betragen bevorzugt, gemeinsam oder einzeln unter- 
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schiedlich, 75-120°C, besonders bevorzugt 80-110°C. Die Drucke in 
den Riihrmaschinen betragen ublicherweise einzeln unterschiedlich 
Oder gemeinsam 1,0-3,0 at (U) , bevorzugt 1,2-2,5 at (U) . 

5 Besonders bevorzugt ist die Verwendung einer Kolonne als Verweil- 
zeitapparat. Hierbei ist es besonders vorteilhaft, die Kolonne 
im Gegenstrom zu betreiben. Das Produktgemisch der ersten Stufe 
der Phosgenierung wird bevorzugt so in die Kolonne eingespeist, 
da& das monomer e MDI/gegebenenf alls polymere MDI /Losungsmittel / 

10 Phosgen-Gemisch die Kolonne uber den Sumpf verlaSt und ein 

Phosgen/Chlorwasserstof fgemisch uber Kopf der Kolonne abgezogen 
wird und der Chlorwasserstof f /Phosgen-Trennung zugefiihrt wird. 
Die Eintrittstemperatur des Gemisches der ersten Stufe der 
Phosgenierung in die Kolonne kann bevorzugt 80-120°C, besonders 

15 bevorzugt 82-117°C, betragen. Die Sumpf tempera tur der Kolonne 

betragt dabei vorzugsweise 80-120°C, besonders bevorzugt 90-110°C. 
Der Kopfdruck der Kolonne betragt vorzugsweise 1,0-4,7 at (U) , 
besonders bevorzugt 2,0-3,7 at (U) . Das Chlorwasserstof f /Phosgen- 
verhaltnis in der Kolonne wird bevorzugt durch den Phosgen- 

20 uberschufi in der ersten Stufe der Phosgenierung, der Eintritts- 
temperatur des Reaktionsproduktes in die Kolonne, dem Kolonnen- 
druck und der Sumpf temperatur der Kolonne eingestellt und 
kontrolliert . Die Phosgenmenge kann insgesamt der ersten Stufe 
der Phosgenierung zugefulirt werden oder nur teilweise, wobei 

25 in diesem Fall eine weitere Menge in den Verweilzeitapparat der 
zweiten Stufe der Phosgenierung eingespeist wird. Die verwendete 
Kolonne hat vorzugsweise < 10 theoretischen Boden. Vorteilhaft 
ist die vorzugsweise Verwendung einer Ventilbodenkolonne . Es 
sind auch andere Kolonneneinbauten geeignet, die die notwendige 

30 Verweilzeit fur die Carbamylchloridspaltung sowie eine schnelle 
und effektive Chlorwasserstof fentfemung gewahrleisten, wie z.B. 
Glockenbodenkolormen, Destillationsboden mit erhohten Fliissig- 
keitswehren. Die in DE-A 3 744 001 vorgeschlagene Locbboden- 
kolonne kann die Aufgabe der schonenden Carbamylchloridspaltung 

35 bei schneller und effektiver Chlorwasserstof fentfemung technisch 
nur sehr unzureichend erfiillen. 

Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren hergestellten Mischungen 
(Roh-MDI), enthaltend Diphenylmethandiisocyanate (monomeres MDI) 

40 und Polyphenylen-polymethylen-polyisocyanate (polymeres MDI) 

besitzen ublicherweise einen Diphenylmethandiisocyanat-Isomeren- 
gehalt von 3 0 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise von 3 0 bis 7 0 Gew.-%, 
einen NCO-Gehalt von 29 bis 33 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 
32 Gew.-%, bezogen auf das Roh-MDI-Gewicht , und eine Viskositat, 

45 bestimmt gemaS DIN 51550 bei 25°C, von bevorzugt maximal 
2500 mPa.s, vorzugsweise von 40 bis 2000 mPa.s. 



WO 99/40059 




PCT/EP99/00472 



Die Menge an Losungsmi ttel bei der Phosgenierung wird zweckmafcig 
so bemessen, daS die Reaktionsmischung einen Isocyanatgehalt von 
2 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 5 und 20 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, aufweist. 

5 

Das Phosgen kann als solches oder in Verdiinnung mit unter den 
Reaktionsbedingungen inerten Gasen, wie Stickstoff, Kohlenmonoxid 
u.a. eingesetzt werden. Das Molverhaltnis von Roh-MDA zu Phosgen 
wird zweckmafcigerweise so bemessen, daS pro Mol Mi2-Gruppe 1 bis 
10 10 Mol, vorzugsweise 1,3 bis 4 Mol, Phosgen in der Reaktions- 
mischung vorliegen. Bei einem zweistufigen Verfahren kann die 
Phosgenmenge vollstandig der ersten Stufe der Phosgenierung 
zugefiihrt werden oder teilweise auch dem Verweilzeitapparat der 
zweiten Stufe der Phosgenierung zugesetzt werden. 

15 

Das durch die Phosgenierung hergestellte Roh-MDI kann durch 
iibliche Verfahren, beispielsweise Destination, gereinigt werden. 
Bevorzugt kann in einem ersten Reinigungsvorgang Phosgen und 
gegebenenf alls Losungsmittel , bevorzugt weitgehend, besonders 

20 bevorzugt vollstandig aus dem Reaktionsgemisch der Phosgenierung, 
d.h. dem Roh-MDI entfernt werden. Dieser Reinigungsschritt kann 
bevorzugt durch einen Stripprozefi durchgefiihrt werden. Bei einem 
solchen Stripprozefi kann das Roh-MDI in einen oder mehrere 
Apparate mit groSer innerer Oberflache geleitet und auf dessen 

25 Oberflache verteilt werden, so da£ leichtf luchtige Komponenten 
entweichen konnen. Es kann sich bei der Apparatur beispielsweise 
und bevorzugt urn einen Fall film- oder Dunns chichtver damp f er oder 
eine gepackte Kolonne geeigneter Auslegung handeln. Inertgase 
konnen als Stripmedium eingespeist und/oder Vakuum \iber die 

30 Apparatur angelegt werden. Die Temperaturen wahrend dieses Strip- 
prozesses betragen bevorzugt unter 210°C, besonders bevorzugt 50 
bis 190°C. Bevorzugt kann gewiinschtes monomeres MDI, beispiels- 
weise 2,2'-, 2,4'- und/oder 4,4' —MDI und/oder Geinische enthaltend . 
mindestens zwei diese Isomere, durch ein geeignetes Verfahren, 

35 bevorzugt durch Destination, beispielsweise bei Drucken von 2 
bis 50 mbar, bevorzugt 2 bis 2 0 mbar, und Temperaturen von 150 
bis 2 50°C, bevorzugt 180 bis 230°C, und/oder bevorzugt durch 
Kristallisation, beispielsweise f raktionierte Kristallisation, 
abgetrennt werden. 

40 

Besonders bevorzugt fuhrt man die Reinigung des Roh-MDIs derart 
durch, da£ man bei einer Tempera tur von <150°C, bevorzugt 50 bis 
149°C, Phosgen, HC1 und gegebenenf alls Losungsmittel beispiels- 
weise in einem bereits beschriebenen Stripproze£, gegebenenf alls 
45 unter Vakuum oder Einspeisung von Inertgas, aus dem Roh-MDI 
entfernt, nach bevorzugt vollstandiger Entfernung des Phosgens 
Losungsmittel und gegebenenf alls chlorhaltige Verbindungen bei 
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einer Temperatur von <209°C, bevorzugt 150 bis 209°C, besonders 
bevorzugt <190°C, insbesondere 150 bis 190°C, beispielsweise in 
einem bereits beschriebenen Stripproze£, aus dem Isocyanat ab- 
trennt, wobei die Reinigungsschritte mit den bereits beschriebe- 
5 nen Apparaturen durchgefuhrt werden konnen. AnschlieSend kann 
gewunschtes monomeres MDI , beispielsweise 2,2'-, 2,4'- und/oder 
4,4'-MDI und/oder Gemische, enthaltend mindestens zwei diese 
Isomere, durch ein geeignetes Verfahren, bevorzugt durch 
Destination, beispielsweise bei Drucken von 2 bis 50 mbar, 

10 bevorzugt 2 bis 2 0 mbar, und Ternperaturen von 150 bis 2 50°C, 
bevorzugt 180 bis 230°C, besonders bevorzugt 210 bis 230°C, 
und/oder bevorzugt durch Kristallisation, beispielsweise frak- 
tionierte Kristallisation, abgetrennt werden. Die Trennung des 
monomeren MDIs vom polyrneren MDI erfolgt somit bevorzugt durch 

15 Destination und/oder Kristallisation. 

Danach wird das monomere MDI und/oder das polymere MDI ublicher- 
weise mit einem Antioxidans auf Basis sterisch gehinderter 
Phenole und/oder mindestens einem Arylphosphit stabilisiert . Die 
20 Stabilisatoren werden zweckma£igerweise in einer Menge bis max. 
1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,001 bis 0,2 Gew.-% eingesetzt. 

Als geeignete Antioxidantien auf Basis sterisch gehinderter 
Phenole kommen beispielsweise in Betracht: Styrolisierte Phenole, 

25 d.h. Phenole, die in 2- oder 4-Stellung Oder in 2- und 4- 

und/oder 6-Stellung eine 1-Phenyl-ethylgruppe gebunden enthalten, 
Bis- [2-hydroxy-5-methyl-3-tertbutylphenyl-] -methan, 2,2-Bis- 
[ 4-hydroxyphenyl ] -propan , 4,4* -Dihydroxy-b iphenyl , 3 , 3 x -Dialkyl- 
bzw. 3,3*, 5, 5 *-Tetraalkyl-4, 4 x -dihydroxy-biphenyl , Bis- [4- 

30 hydroxy-2-methyl-5-tert . -butylphenyl ] -sulf id, Hydrochinon, 
4-Methoxy-, 4-tert . -Butoxy- oder 4-Benzyloxyphenol, Gemische 
aus 4-Methoxy-2- bzw. -3-tert .-butylphenol, 2 , 5-Dihydroxy-l- 
tert.-butylbenzol, 2, 5-Dihydroxy-l, 4-di-tert . -butylbenzol , 
4-Methoxy-2, 6-di-tert. -butylphenol und vorzugsweise 2,6-Di-tert- 

35 butyl-p-kresol . 

Als Arylphosphite bewahrt haben sich Tri- (alky Iphenyl ) -phosphite 
mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest, wie z.B. Tri- (methy Iphenyl) 
Tri- (ethy Iphenyl ) - Tri- (n-propy Iphenyl ) - , Tri- ( is op ropy Iphenyl) 
40 Tri-(n-butylphenyl)-, Tri- (sek. -buty Iphenyl ) , Tri- (tert. -butyl - 
phenyl, Tri- (penty Iphenyl)-, Tri- (hexy Iphenyl)-, Tri- (2-ethyl- 
hexy Iphenyl ) - , Tri- ( oktylphenyl ) - , Tri- ( 2 -ethyl-octy Iphenyl ) - , 
Tri- (decylphenyl) -phosphit und vorzugsweise Tri- (nonylphenyl)- 
phosphit, und insbesondere Triphenylphosphit . 

45 

Diese Reinigungsprozesse bieten den Vorteil, da£ chlorhaltige 
Verbindungen , die zu negativen Eigenschaf ten in dem gewunschten 
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Isocyanat fiihren, aus dem Isocyanat entfernt werden und gleich- 
zeitig die Ausbildung farbgebender Komponenten zuriickgedrangt 
wird. Insbesondere das Roh-MDI und nach der Abtrennung der Mono- 
meren, d.h. 2,2 '-, 2,4'- und/oder 4, 4' -MDI, aus dem Roh-MDI das 
5 polymere MDI im Desfcillationssumpf weisen erf indungsgemaE eine 
helle Farbe und einen niedrigen Chlorgehalt auf. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren zur Herstellung von Methylendi- 
{phenyl isocyanat) kann somit derart durchgefuhrt werden, da& man 
10 in einem ha lbkontinuier lichen Verfahren Anilin und sauren Kataly- 
sator vorlegt, wobei das molare Verhaltnis von Anilin zu saurem 
Katalysator 1:0,6 bis 1:0,01 betragt, Formaldehyd durch eine Duse 
oder eine Reaktionsmischpumpe in einen Kreislauf , in dem Anilin, 
saurer Katalysator und gegebenenf alls bereits zugegebenes Form- 
15 aldehyd kreislauf ig bei einer Tempera tur von 2 0 bis 7 5°C bewegt 
werden kann, einspeist, nach Einspeisung von mindestens 50 % der 
gesamt einzuspeisenden Formaldehydmenge die Reaktionsmischung fur 
eine Dauer von mindestens 0,2 Stunden auf eine Temperatur von 
groEer 7 5°C temperiert, wobei das molare Verhaltnis von vor- 
20 gelegtem Anilin zu insgesamt zuzusetzendem Formaldehyd 1,7:1 bis 
7,2:1 betragt, das so erhaltene Methylendi (phenylamin) neutrali- 
siert, Wasser und Anilin abtrennt, das gereinigte Methylendi- 
(phenylamin) bei einer Temperatur von 50 bis 150°C und einem 
Druck von 0,5 bis 10 bar, gegebenenf alls in Gegenwart von inerten 
25 Losungsmitteln phosgeniert, Phosgen, HC1 und gegebenenf alls 
Losungsmittel beispielsweise in einem bereits beschriebenen 
StripprozeE, gegebenenf alls unter Vakuum oder Einspeisung von 
Inertgas, bei einer Temperatur von <150°C aus dem Roh-MDI ent- 
fernt, anschlie&end bei einer Temperatur von <190°C Losungsmittel 
30 und gegebenenf alls chlorhaltige Verbindungen beispielsweise in 
einem bereits beschriebenen Stripprozefi aus dem Isocyanat ab- 
trennt und anschliefcend gewiinschtes monomeres MDI, beispielsweise 
2,2'-, 2,4'- und/oder 4,4' —MDI und/oder Gemische en thai tend 
mindestens zwei dieser Isomere, durch ein geeignetes Verfahren, 
35 bevorzugt durch Destination, beispielsweise bei Drucken von 2 
bis 50 mbar, bevorzugt 2 bis 20 mbar, und Temperaturen von 150 
bis 250°C bevorzugt 180 bis 230°C, und/oder bevorzugt durch 
Kristallisation, beispielsweise f raktionierte Kristallisat ion, 
abtrennt . 



40 



Das MDA und/oder das polymere MDA, beispielsweise das Roh-MDA, 
kann vor der Phosgenierung bei einer Temperatur von 100 bis 13 0°C 
gelagert werden. 

45 Die mit dem erf indungsgemafien Methylendi (phenylamin) hergestell- 
ten Polyisocyanate weisen insbesondere den Vorteil auf, da£ sie 
einen geringen Gehalt an hydrolisierbarem Chlor besitzen. Zudem 
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weist das erf indungsgemaft hergestellte Isocyanat eine gewunscht 
sehr helle Farbe auf . Diese Vorteile sind nicht nur in der 
erf indungsgemafcen Herstellung der Me thy lendi (phenyl amine) mit dem 
geringen Gehalt an Nebenprodukten begrundet , sondern auch darauf 
5 zuruckzufuhren, date die Phosgenierung der Amine und die Auf- 
arbeitung des Produktes bei geringen Drucken und damit geringen 
Temperaturen durchgefuhrt wird. Diese definierte Kombination 
vieler Proze&parameter ausgehend vom Anilin bis zum fertigen 
Di isocyanat fuhrt zu den erf indungsgemaE besonders vorteilhaf ten 
10 Produkten. 

Bevorzugt weisen die erf indungsgemafc erhaltlichen Isocyanate 
und Poly isocyanate, beispielsweise das Roh-MDI , das monomere MDI 
und das polymere MDI , besonders das Roh-MDI, insbesondere das 
15 polymere MDI , einen Gehalt an hydro lysierbarem Chlor von <0,1 %, 
besonders bevorzugt <0,045 %, und eine Iodfarbzahl in einer Ver- 
dunnung von 1:5 in Monochlorbenzol von <3 0, besonders bevorzugt 
<11, auf. 

20 Das erfindungsgema£e Verfahren soil anhand der folgenden Bei- 
spiele naher dargestellt werden. 

Vergleichsbeispiel 1 

25 Die Umsetzung wurde in einer Apparatur durchgefuhrt, die aus 

einer Ruhrkesselkaskade mit drei Reaktoren, die Volumina von 700, 
800 und 800 ml auswiesen, und einem mit Fiillkorpern gepackten 
Rohr bestand. Die Reaktionstemperaturen in den Reaktoren wurden 
mittels externer Kuhlung bzw. Heizung auf 40 (erster Ruhrkessel), 

30 70 (zweiter Ruhrkessel), 80 (dritter Ruhrkessel) und 120oc (Rohr- 
reaktor) eingestellt. Das mit Fiillkorpern gepackte Rohr wies ein 
Gesamtvolumen von 5000 ml und einen inneren Rohrdurchmesser von 
3 0 mm auf. Die Drehzahl der Riihrer in den Reaktoren der Ruhr- 
kesselkaskade betrug jeweils 500 U/min. In den ersten Reaktor 

35 wurde Anilin mit 1264 g/h zugegeben, welches zuvor mit 422 g/h 
30 %iger wassriger Salzsaure vermischt worden war. An dem ersten 
Reaktor befand sich ein au£erer Umpumpkreis mit einem statischen 
Oder dynamischen Mischer, in den 341 g/h einer 50%ige Form- 
aldehydlosung in VJasser mittels eine Pumpe eingegeben wurde. 

40 Das Produktgemisch aus dem Rohrreaktor wurde Natronlauge neu- 
tralisiert. AnschlieSend wurde eine Phasentrennung bei einer 
Temperatur von 7 0 bis 80c>C vorgenommen. Die organische Phase 
wurde abgetrennt, mit dem 1,5 fachen Volumen an warmen Wasser 
gewaschen. Aus dieser gereinigten Phase wurde uberschtissiges 

45 Anilin unter vermindertem Druck abdestilliert und in den ersten 
Reaktor zuruckgef uhrt . 24 h nach dem Anfahren der Anlage war 
die Reaktionsmischung in einem stationaren Zustand und es wurden 
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Proben der organischen Phase genommen. Der Gehalt an N-Methyl MDA 
in dem erhaltenen Produkt betrug 0,26 Gew.-%. Diese Polyamin 
wurde in einem iiblichen Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten 
in einem zweistuf igen Prozefi mit Phosgen umgesetzt. Der Gehalt 
5 an hydro lysierbare Chlor in diesem Polyisocyanat betrug 0,22 %. 

Beispiel 1 

Es wurden in einer Apparatur gearbeitet wie in Figur 2 dar- 
10 gestellt. in dieser Figur 2 bedeuten: 

1: Reaktor 

2: Vorratsbehalter, Zulauf fur Anilin und HC1 
15 3: Umlauf, Kreislauf des Reaktionsgemisches 

4: Vorratsbehalter, Zulauf fur Formaldehydlosung 
5: Zudosierpumpe 

6: Mischorgan, Zufuhrung der Formaldehydlosung 
20 7: Druckmessung 

8: Flu&messung 

9 : Warmetauscher 

1 0 : Riihrer 
25 H: Temperaturmessung 

12 : Hahn 

Der Reaktor 1 hatte ein Volumen von 1000 ml. Die Drehzahl des 
Riihrers betrug 500 U/min. Der aufcere Umlauf 3, Umlauf rate des 

30 Reaktionsgemisches ca. 130 1/h, wird mit einer Pumpe betrieben. 
Es aus wurden aus dem Vorratsbehalter 73 5 g Anilin vorgelegt und 
im Reaktor 1 mit 243 g 30 %iger wassriger Salzsaure vermischt. 
Bei einer Temperatur von 40°C wurde nun innerhalb einer Stunde mit 
konstanter Dosierrate insgesamt 204 g einer 50 %igen Losung von 

35 Formaldehyd in Wasser uber das Mischorgan 6, einen dynamischen 
Mischer, in den Kreislauf zugegeben. Direkt nach der Zugabe der 
Formaldehydlosung wurde das Reaktionsgemisch aufgeheizt und an- 
schliefcend 2,5 Stunden bei 120°C temperiert. Das Reaktionsgemisch 
wurde wie im Vergleichsbeispiel 1 beschrieben auf gearbeitet . Der 

40 Gehalt an N-Methyl MDA in dem erhaltenen Produkt betrug 0,07 

Gew.-%. Diese Polyamin wurde in dem erf indungsgemafcen Verfahren 
zur Herstellung von Isocyanaten in einem zweistufigen Prozefc mit 
Phosgen umgesetzt. Der Gehalt an hydro lysierbar em Chlor in diesem 
Polyisocyanat betrug 0,0 6 %. 



WO 99/40059 



m 



15 



PCT/EP99/00472 



Beispiel 2 

Es wurden entsprechend Beispiel 1 verfahren, allerdings erfolgte 
die Zugabe der Formaldehydlosung in einer Stuf enf unkt ion. In den 
5 erst en 3 0 min der Zugabe der Formaldehydlosung wurde mit einer 
Rate von 306 g/h zu dem Reaktionsgemisch zudosiert, in den 
zweiten 30 min mit einer Rate von 102 g/h. Das Reaktionsgemisch 
wurde wie im Beispiel 1 beschrieben auf gearbeitet . Der Gehalt an 
N-Methyl MDA in dem erhaltenen Produkt betrug 0,08 Gew.-%. Diese 

10 Polyamin wurde in einem Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten 
in einem zweistufigen Proze£ mit Phosgen bei einer Temperatur von 
80°C und einem Druck von 1 bar umgesetzt. Der Gehalt an hydroly- 
sierbarem Chlor in diesem Polyisocyanat betrug 0,07 %. Die Iod- 
farbzahl des Isocyanates in einer Verdunnung von 1:5 mit Mono- 

15 chlorbenzol betrug 15. 

Die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln, mit dem die uner- 
wunschte Bildung von N-Methyl MDA vermindert wird, konnte somit 
durch das erf indungsgema£e Verfahren gelost werden. Nicht nur der 

20 Gehalt an dem unerwunschten Kf-Methyl MDA konnte deutlich um 73 
bzw. 69 % verringert werden, auch der Gehalt an hydro lysierbar em 
Chlor in dem Polyisocyanat, das mit dem erf indungsgemafi herge- 
stellten MDA produziert wurde, konnte drastisch um >7 0 % reduziert 
werden. Auch die Aufgabe, ein moglichst helles Isocyanat ausge- 

25 hend von MDA herzustellen, konnte erreicht werden. 

Sowohl das erf indungsgemaS hergestellte MDA als auch das mit 
diesem MDA produzierte Polyisocyanat wies somit wesentlich ver- 
besserte Eigenschaf ten auf. 

30 

Beispiel 3 

MDA wurde in einer Apparatur hergestellt, wie sie in Figur 2 dar- 
gestellt ist und im Beispiel 1 beschrieben ist. Der Reaktor hatte 

35 ein Volumen von 45 m 3 . Der Vorratsbehalter 2 wurde mit einem 
Gemisch aus 1713 0 kg Anilin und 537 8 kg 3 0 %iger wafcriger Salz- 
saure geflillt, das anschlieEend in den Reaktor 1 uberfuhrt wurde. 
Die Drehzahl des Ruhrers betrug 70 U/min. Das Reaktionsgemisch 
wurde in dem Umlauf 3 bewegt. Die Umlaufrate des Reaktions- 

40 gemisches im Umlauf 3 betrug 3 00 m 3 /h. Bei einer Temperatur 
des Reaktionsgemisches von 4 0°C wurde innerhalb von 60 min bei 
konstanter Dosierrate insgesamt 662 0 kg einer 50 %igen von Form- 
aldehyd in Wasser iiber eine Mischduse als Mischorgan 6 in den 
Kreislauf zugegeben. Die Temperierung des Reaktionsgemisches 

45 erfolgte durch einen Warmeaustauscher 9. Nach der vollstandigen 
Zugabe des Formaldehydes wurde das Reaktionsgemisch auf 90°C 
temperiert und anschliefiend in einen Vorratsbehalter mit einem 
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Vo lumen von 70 m3 gefiillt. Von diesem Vorratsbehalter wurde das 
Reaktionsgemisch durch eine Temper iereinrichtung , mit der eine 
Temperatur des Reaktionsgemisches von 13 0°C eingestellt wurde, in 
einen Rohrreaktor uberfiihrt. Die Verweilzeit im Rohrreaktor be- 
5 trug 150 min. Anschliefeend wurde das Gemisch bei einer Temperatur 
von 103°C mit 50 %iger wafiriger Natronlauge neutralisiert und die 
organische Phase von der wafirigen Phase getrennt. Zur Entfernung 
von anorganischen Verunreinigungen bei einer Temperatur von 95°C 
mit Wasser gewaschen und die organische Phase von der wafirigen 
10 Phase getrennt. Uberschiissiges Anilin wurde aus der organischen 
Phase bei einer Temperatur von 180 bis 2 40°C und einem Druck von 
1050 bis 5 mbar in einer dreistufigen Destination entfernt. 

Das somit erhaltene MDA wie einen N-Methyl MDA-Gehalt von 

15 0,09 Gew.-% auf, der Gehalt an hydro lyisierbarem Chlor betrug 
0,04 ppm. Das MDA wurde anschliefiend bei einer Temperatur von 
80°C und einem Druck von 1,5 bar in einer Ruhrkesselkaskade mit 
einer Veirweilzeit von 60 min mit Phosgen umgesetzt. Das molare 
Verhaltnis von MDA zu Phosgen betrug 1:5,2. Die Phosgenierung 

20 wurde in Gegenwart von 15 Gew.-% Monochlorbenzol , bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Reaktionsgemisches, durchgef iihrt . Nach der 
Phosgenierung wurden HC1 und Phosgen bei einer Temperatur von 
138°C und einem Druck von 1,2 bar entfernt, anschlieEend Losungs- 
mittel und gegebenenf alls chlorhaltige Verbindungen bei einer 

25 Temperatur von 180°C und einem Druck von 70 mbar ah>getrennt. Das 
erhaltene Roh-MDI wurde bei einem Druck von 6 mbar und einer 
Temperatur von 217°C destillativ auf getrennt in Polymer-MDI (PMDI) 
und Monomer-MDI (2,2'-MDI, 2,4'-MDI und 4,4'-MDI). Das gewonnene 
PMDI wies einen Gehalt an hydrolysierbarem Chlor von 400 ppm und 

30 eine Iodfarbzahl in einer Verdunnung von 1:5 in Monochlorbenzol 
von 10 auf. 
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Verfahren zur Herstellung von Metyhlendi (phenyl amin ) durch 
Umsetzung von Anilin mit Formaldehyd in Gegenwart saurer 
Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet , da£ man in einem halb- 
kontinuierlichen Verfahren Anilin und gegebenenf alls sauren 
Katalysator vorlegt, Formaldehyd und gegebenenf alls sauren 
Katalysator durch ein Mischorgan in einen Kreislauf, in dem 
Anilin, gegebenenf alls saurer Katalysator und gegebenenf alls 
bereits zugegebenes Formaldehyd kreislaufig bewegt werden, 
einspeist und nach Einspeisung von mindestens 50 % der gesamt 
einzuspeisenden Formaldehydmenge die Reaktionsmischung auf 
eine Temperatur von groSer 75 °C temperiert. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man 
die Zugabe des Formaldehydes bis zu einer Menge von minde- 
stens 50 % der gesamt einzuspeisenden Formaldehydmenge bei 
einer Temperatur des Reaktionsgemisches im Kreislauf von 2 0 
bis 7 5°C durchfuhrt. 

Verfabren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
das molare Verhaltnis von Anilin zu saurem Katalysator 1:0,6 
bis 1:0,01 betragt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ das molare Verhaltnis von Anilin zu insgesamt 
zuzusetzendem Formaldehyd 1,7:1 bis 7,2:1 betragt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man das. Formaldehyd durch eine Duse oder eine 
Reaktionsmischpumpe in den Kreislauf einspeist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man die Umsetzung in einer Apparatur durch- 
fuhrt, die 

1: Zuleitungen fur Anilin und sauren Katalysator, 
2: Zuleitung fur Formaldehyd, 

3: mindestens eine Reaktionsmischpumpe oder Duse, durch die 
das Formaldehyd in die Apparatur eingespeist wird, 
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4: mindestens einen Reaktor gegebenenf alls mit 

5: Einrichtungen zur Durchmischung des Reaktionsgemisches , 

6: ein Rohrsystem, das ausgehend vom Reaktor einen Kreislauf 
des Reaktionsgemisches ermoglicht, 

7: eine Einrichtung zur Temperierung des Reaktionsgemisches 



8: gegebenenf alls eine Pumpe, die das Reaktionsgemisch in 
(6) in einem Kreislauf bewegt und 

9: mindestens einen AnschluS zur Entnahme des Reaktions- 
gemisches aufweist. 

7. Gemische enthaltend Methylendi (phenylamin) erhaltlich durch 
ein Verfahren gemaS einem der Anspruche 1 bis 6. 

8. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten durch Phos- 
genierung von Polyaminen, dadurch gekennzeichnet, da£ man als 
Polyamin ein Gemisch enthaltend Methylendi (phenylamin) gemaS 
Anspruch 7 einsetzt. 

9. Verfahren zur Herstellung von Methylen (diphenylisocyanat ) , 
MDI, dadurch gekennzeichnet , daS man Methylendi (phenylamin) 
erhaltlich nach einem der Anspruche 1 bis 6 bei einer 
Temperatur von 50 bis 150°C und einem Druck von 0,5 bis 

10 bar, gegebenenf alls in Gegenwart von inerten Losungs- 
mitteln phosgeniert. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
das durch die Phosgenierung hergestellte Roh-MDI derart 
reinigt, da£ man Phosgen und gegebenenf alls Losungsmittel in 
einem ersten Reinigungsschritt entfernt und anschliefiend ge- 
wunschtes monomeres MDI , beispielsweise 2,2'-, 2,4'- und/oder 
4,4'-MDI und/oder Gemische enthaltend mindestens zwei diese 
Isomere, durch Destination und/oder durch Kristallisation 
abtrennt . 

11. Verfahren zur Herstellung von Methylendi ( phenyl isocyanat ) , 
dadurch gekennzeichnet, da£ man in einem halbkontinuierlichen 
Verfahren Anilin und sauren Katalysator vorlegt, wobei das 
molare Verhaltnis von Anilin zu saurem Katalysator 1:0,6 bis 
1:0,01 betragt, Formaldehyd durch eine Diise Oder eine Reak- 
tionsmischpumpe in einen Kreislauf, in dem Anilin, saurer 



und 
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Katalysator und gegebenenf alls bereits zugegebenes Form- 
aldehyd kreislaufig bei einer Temperatur von 20 bis 75°C be- 
wegt werden kann, einspeist, nach Einspeisung von mindestens 
50 % der gesamt einzuspeisenden Formaldehydmenge die Reak- 
5 tionsmis chung fur eine Dauer von mindestens 0,2 Stunden auf 

eine Temperatur von groSer 75°C temperiert, wobei das molare 
Verhaltnis von vorgelegtem Anilin zu insgesamt zuzusetzendem 
Formaldehyd 1,7:1 bis 7,2:1 betragt, das so erhaltene 
Methyl endi (phenylamin) neutralisiert , Wasser und Anilin 

10 abtrennt, das gereinigte Methyl endi (phenylamin) bei einer 

Temperatur von 50 bis 150°C und einem Druck von 0,5 bis 
10 bar, gegebenenf alls in Gegenwart von inerten Losungs- 
mitteln phosgeniert, Phosgen, HC1 und gegebenenf alls Losungs- 
mittel gegebenfalls unter Vakuum oder Einspeisung von Inert- 

15 gas, bei einer Temperatur von <150°C aus dem Roh-MDI ent- 

fernt, anschlie&end bei einer Temperatur von <190°C Losungs- 
mittel aus dem Isocyanat abtrennt und anschliefiend 2,2'-, 
2,4'- und /oder 4, 4 ' -MDI und/oder Gemische enthaltend minde- 
stens zwei dieser Isomere durch Destination bei Drucken von 

20 2 bis 50 mbar und Ternperaturen von 150 bis 2 50°C und/oder 

durch Kristallisation abtrennt. 



12 . Verfahren zur Herstellung von Roh-MDI enthaltend monomeres 
MDI und polymeres MDI , dadurch gekennzeichnet , daS man in 

25 einem ha lbkontinuier lichen Verfahren Anilin und sauren Kata- 

lysator vorlegt, wobei das Verhaltnis von Anilin zu saurem 
Katalysator 1:0,6 bis 1:0,01 betragt, Formaldehyd durch eine 
Duse oder eine Reaktionsmischpumpe in einen Kreislauf, in 
dem Anilin und saurer Katalysator kreislaufig bei einer 

30 Temperatur von 2 0 bis 75°C bewegt werden, einspeist, nach der 

vollstandigen Zugabe des Formaldehyds das Reaktionsgemisch in 
einen Vorratsbehalter uberfuhrt, fur eine Dauer von 0,1 bis 
12 0 min auf eine Temperatur von 65 bis 100°C temperiert, 
anschliefcend das Reaktionsgemisch in einem Reaktor fur eine 

35 Dauer von 0,2 bis 48 Stunden auf eine Temperatur von 105 

bis 150°C erwarmt, das Reaktionsgemisch bei einer Temperatur 
von 60 bis 110°C neutralisiert, die wafcrige Phase durch 
Phasentrennung abtrennt, aus der organischen Phase durch 
Destination nicht umgesetztes Anilin abtrennt, das gerei- 

40 nigte Roh-MDI enthaltend monomeres MDA und polymeres MDI in 

Gegenwart eines inerten Losungsmittels bei einer Temperatur 
von 50 bis 150°C und einem Druck von 0,5 bis 10 bar phos- 
geniert, aus dem Verf ahrensprodukt, dem Roh-MDI, bei einer 
Temperatur von 50 bis 14 9°C Phosgen, HC1 und gegebenenf alls 

45 Losungsmittel entf ernt und danach Ldsungsmittel und gegebe- 
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nenfalls chlorhaltige Verbindungen bei einer Temperatur von 
150 bis 209°C abtrennt . 

Verfahren zur Herstellung von polymerem MDI, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man Roh-MDI gema£ Anspruch 12 herstellt und aus 
dem Roh-MDI durch Destination bei Drucken von 2 bis 50 mbar 
und Temperaturen von 150 bis 2 50°C monomeres MDI abtrennt. 

Verfahren zur Herstellung von monomerem MDI, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man Roh-MDI gemaS Anspruch 12 herstellt und aus 
dem Roh-MDI durch Destination bei Drucken von 2 bis 50 mbar 
und Temperaturen von 150 bis 2 50°C das monomere MDI abtrennt. 

15. Polyisocyanate erhaltlich durch ein Verfahren gema£ einem der 
15 Anspriiche 8 bis 14. 



16. Polyisocyanate nach Anspruch 15 mit einem Gehalt an hydroli- 
sierbarem Chlor von <0,1 % und einer Jodfarbzahl in einer 
Verdunnung von 1:5 in Monochlorbenzol von <30. 
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